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Z(E,a,)∝∑∑ ∑ l<k,nlp･射 k,n′>J2
′k a ･nl
×∂(En(k)-en′(k)- hw)a(6-㌔(k)) (1)































2- 1. 内殻準位と化学シフ ト
ここでは-電子近似に話を限る｡内殻電子状態は各原子内部によく局在してお り,エネルギ
ー分散を持たない｡そのため光電子放出の始状態は Blochstateとして扱う必要はなく, 1つ
の原子に局在 した内殻状態 (Ic>で表わす｡) にとることができるO即ち,-電子ノ､ミル ト
ニアンをEとすれば,
























































































A - - ∫ dw
J(W)
∞ I(a))




e-Sを Debey-Walerfactor, JA日をrelaxationenergyと呼ぶ｡ 光電子スペクトルは(10)を
(5)に代入して














































1 ._ ー 1
1-eこjPhw一~一㌧ e(q,W )
となる｡従って (10),(19)により























Tc(これをUの相関時間という)は 9(i)の減衰時間 79(緩和時間 )に比べて十分大きく,
9(i)の表式中で C(i)は
C(o)～ 表 (三 一三 )号 q2bq2
と近似できる｡したがって9(i)は











-方,これと逆に79≪Tcの極限は rapidmodulationlimitと呼ばれ C(i)を 8-functionで近















































- -翫 q2bq26(- p)
従って,光電子スペクトルはプラズモン sidebandを伴い,そのn次の sidebandは次の様に
書ける｡
Fn(EB,-e-S菩 ∂(EB - A- nhwp)
但し
∞ I(w)
S…J･ dw- -⊥ =q2¢92
-- h2Q)287Thwp g
∞ ∫(α)
A三一J■ dw- --ha'pS_∝ . hw
プラズモンサテライ トの実測例として,Na

















































A ∞ J (a))
9(i)-exp[- i- i- tS- JI da, -























- V2 ∑ ∑ ∂(W-
k>kFk/<kF
Ek- Ek,











































































ただし, ∂l(EF)はZ部分波の Fermilevelにおける phaseshiftであるoFig.5に示した実
験データ(Citrinetal･)はNaの 2p電子の光電子スペクトルであるが,31eV付近の非対称ピ
ークは上に述べた singularityを反映しているO実線は計算曲線であり,














































によるものであるO (但し他の siteの4fスピンの影響は無視するO) 全スピン怯
st.I-ls･Sl-S･i･S弓
となり, (5の大きさはGd,Tb,Dy,Hoに対してそれぞれ 7/2,6/2,5/2,4/2),
















































































eL l(i) L 2 ( i )
と表わされる,た だ し,
eLl(i)- <ofIS(i)10f>,











④ Ll(i)は① において作られたf電子がVによって EF以上にとび出し, それと入れ替








Ll(i)～-lif t- (pueff)2ln(-i)iDh u▲▲ A
と与えられるO-方④ の過程はやはり有効ポテンシャル V｡ffによってS正孔が多重散乱を受
ける過程と見ることができ
























頼 )- e-i'Ao/A)iex｡[手 t]

















type(A)の finalstateでは電子配列は4flとなっているoi-levelは coreの位掛 こ局在
しているので,そのJ電子は内殻正孔をよくscreenする (welscreenedstate)｡




さて,Laの場合は efO≫EFと仮定したが EfOが eFk近い場合はどうなるであろうか0
9-barldを有限系として近似して数値計算した結果をFig.12に示す｡図からわかるように,
efOが 6､Fに近づくと welscreenedstate (4flpaek)の強度が大きくなる言 の理由は次の
ように考えられるo hybridizationVによってf-levelは幅～7TPV2をもっoしたがって efO
-eFのときは 十 Ievelは Fermilevelの下-も広がっているので, groundstateJO> にお
いてもf-levelに電子がはいることになるOすなわち,基底状態に 14fl>状態がまじるわ
けであるOこれを mixedvalencestate とよぶO当然このまじりの度合は EfOが EFに近いほ





























































る｡ (ここでは exchangeinteractionを考えていないので理論曲線の幅が,実験 dataよりも狭
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covalencyにより強度 ∫+をもった shakeupサテライ トが現れるのである｡Mnの場合 は,
ed0- 6∠, Ed-Elが共にVよりかなり大きくγ≪1･γ｡≪1であり, サテライ トの強度
I+は小さいが,Fe･CoになるとEdO･edが Elに近づき, covalencyparameterγが 大き
くなるため,サテライ トは強くなる｡
(B) ed<61の場合 (Ni2+Icu2+の場合 )
この場合,終状態 J+>, ト > はそれぞれ主として (3d)n,(3d)n+1に対応している｡









γ,γOが共に1より十分小さい場合は 左 ≫∫_となり高エネルギー側の ピークの方が強
くなるoこれはLa化合物 (たとえばLaCl3,またLa金属の場合も伝導帯を1igandorbital
で置きかえれば本質的には同様 )の場合に対応するO-方, γ,γOが共に1に近い場合は,
Z+≪I_となり,終状態 l+> は強度のサテライ トを与えるo
NiF2･CuF2は ed<elであり, 上に述べた2つの中間的な状況にあると考えられる｡
実際,CuF2は Ed<elであることが以下の事実からわかっているoCuBr2･CuCl2･































































I(8,6;a'.甲)∝ ∑ I<knolp･射 kn′o>12
k.n.n/














































































































































1+U 92ok′言(y+ ek,盲 )
fk+90fk′-q盲







Un†nJにあり･二正孔束縛状態によるサテライ トを表わす (ただし, 82は2個の3d正孔
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となり(ただし,波数依存性を無視した ),E o (y)がン-62-Un†nJで発散することから
明らかである｡
3d状態の軌道縮重を考慮 した自己エネルギーの計算例をFig.21に示す (Liebsch,1979)a
l l Jl＼ J J J
I∫ I, ､＼{-Ⅰm=t?gJE山
/ ＼
















軌道縮重を取 り入れることによりsinglet(交点 C)と triplet(B)に分裂する｡なお, 1状態に
対する同様な計算から,準粒子のエネルギーシフトは†状態の方がJ状態に比べて大きく,し
たがって交換分裂が電子相関によって減少することも確かめられている｡以上に述べたものと












ることが発見され (Guiloteta1.,1977) ,共鳴光電子放出と名づけられた｡ ha･がhQ)O を
こえると,通常のAuger電子放出が起こるが,サテライ トの共鳴増大も同時に観測されている｡
このような共鳴現象は,内殻電子励起と外殻電子励起の絡みあった以下のような機構による






















ただし Ig>は基底状態, Ia> は 19>から内殻光励起で生ずる状態(光電子のない状態),
Ikβ>は lα>からAuger遷移により,又は, Ig>から外殻光励起により生ずる状態(波

















































-<kβlMlg>+ ∑ <kPIUla><alGla′>< α′lMIg>
αα/


















<αlGlα′>- ∂ α α′ 1

















kP hw十 E9- EkJP
Il-打∑ l<α廿日kP>128(hw +E9- Eke)
kP

































































































5)藤森 淳 :固体物理 18(1983),493.
6)小谷章雄 二固体物理 20(1985),22.
- 29 1 -
